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 などのエステルを除く溶媒系では,フッ素を含まない錯体は,分子容の増加とともに分布{系数
 が減少し分子ふるい効果の明らかな寄与が認められたが,エステル溶媒系では,分布係数と分
 子容との関係で明らかな相関性が認められなかった。このため,エステル溶媒系では,相対的
 に強い』二次効果が寄与していることが示唆された。エステル溶媒は,基質として用いた架橋ポ
 リスチレンより大きい極性を有することから,簡単には,エステル溶媒系で,逆相分配的二次
 効果が錯体の分布平衡に無視できない寄与を与えているものと思われる。
 d)2溶質間の分離の目安として,カラム長さ1mに換算した規格化分離度,環の種々の溶媒
 系での値を算出した。その結果,ほとんどの溶質の継合わせで,適当な溶媒の選択を行なえば,
 Rξは1を越え,2溶質間のゲルクロマトグラフ分離が行いうることが明らかとなった。例え
 ばコベンゼン溶媒系で,共通する配位チを存するモノービスートリス錯体闘でのRζは1モノ
 ー ビス間で4,3～5,0,ヒ'スートリス問で1,2～2、0の範囲にあった、
 1この錯体のケ'ルクロマトグラフ挙動の温度依存性
 ベンゼンや酢酸エチ.'レを溶離溶媒として,錯体の分布係数の温度依存性を調べた。ベンセン溶媒
 系で。)分布係数の温度変化は少なかったが,酢酸ニチル溶媒系で,特に,フッ素を含まない錯体の
 分布係数は温度のL昇とともに分布係数が害、蓮少し,エンタルビー変化は負の値となった。このこと
 から酢酸エチル溶媒系でフ・素を含まない溶質錯体は,ゲル基質と無視できない相互作用を起こし
 ていることが明らかとなった、
 〔3〕置換活性錯体のゲ'ルクロマトグラフ挙動
 ゲルクロマトグラフィーの置換活性錯体への適用の口∫能性を調べるため,漸次置換活性度が増人(
 する皿b金属イオンのアセチルアセトン錯体,Al〔aCac)3,(h(ac且。)3・[n(aca〔=)30),トル
 エンを溶離溶媒とするゲルクロマトグラフィーにおける錯体の定量性を明らかとした。24c皿の・ゲ
 ルカラムを用いた場合,Al(賦t}の3はほほ定斌的に溶出したが,Ga(acac)3ではカルム温度が
 5℃でほ1,f定量的に溶出したものの,40℃でほとんど溶出せず,ln(柱cac)τ,は,単純なカラム系
 では,単に解離生成物としてのアセチルアセトンのみが溶出し,錯体の溶出が起こらなかったこ
 れらの結果から,置換盾性な錯体ほど,副次的反応を起こしやすく,クロマトグラフィーにおいて
 定量性の欠如か認められることが明らかとなった。、試料溶液中に含まれる水の影響か、認められるこ
 とや,親水性溶媒の共存で定雄性が向上することから,錯体の定量性の低下をもたらす理由1.ヒ,溶
 媒中に含まれる微量の水と錯体の反応に基ずく,溶離溶媒に溶けないヒドロキソ錯体生成のためと
 考えられた。検討した錯体中最も置換活性な1員(11綴LC)3で,溶離溶媒中に約0.1～1M以との遊
 離アセチルアセトンが共存ロずれぼ,ほぼ定量的に錯体の溶1{1を行えることがわかった,
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 3章混合β一ジケトナト錯体のゲルクロマトグラフィーによる分離と定量
 〔1〕序
 不活性溶媒と不活性基質より成るゲルクロマトグラフィーでは,より不安走な錯体を効果的に
 分離できる可能性がある,やや置換活性で,その取扱いが容易でないと考えられるベリリウム〔111
 やアルミニウム佃}の混合配位子錯体の分離と定量をゲ'ルクロマトグラフィーで行った。
 〔2〕混合配位子錯体のゲルクロマトグラフ分離
 の錯体の相互分離の予想の目安として,分布係数と規格化分離度の値より成る分離ダイヤグラ
 ムを作製し,これを用いて種々の錯体の分離に適した溶離溶媒の選択が有効に行えた。混合β
 一ジケトナトベリリウム㈹は,単一配位子錯体の相互配位チ交換,または遊離配位子による配
 位子置換反応によって調製し,ゲルクロマトグラフ分離した。実際に単離した混合配位r錯体,
 Be(acacXt、tac),Be(a膿。)(dbZm)は,元素分析,質量分析によ(て確、記し,融ノ1,1,
 H-NMR,UV吸収スペクトルに関する測定を行った。
 h)混合β一ジケトナトアルミニウム〔皿1は,ゲルクロマトグラフ分離がnT能であったが,溶液0)
 濃縮過程での不均化反応が著しく,固体として単離しえなかった。しかしながら,溶液として
 分離した混合配位子錯体,Al〔aeac)2(rlh"τ1),Al(a〔・躍)(dbzm)2は,UV吸収スペ
 クトルにおけるモル吸光係数の決定を行った。
 13〕混合β一ジケトナト錯体の生成を伴なう配位壬置換反応速度0)ゲ'ルク・マトグラフィーによる
決定
 ベリリウム(mやアルミニウムlmのアセチルアセ1・ナ1・錯体に対する配位子置換反応における
 反応の速度を,生成する錯体種σ)ゲルクロマトグラフ、ゴーによる分離と定職こよって決定した、、
 ベリリウム〔m錯体では,置換配位子がテノイルトリフルオロアセトンおよひジベンゾィルメタンで
 ある反応について調べた。
 』種類の混合配イ立子錯イ本の生成を伴なう,より複雑なアルξニウム〔皿1錯体のジベンゾィルメタ
 ンによる配位子置換反応は次式で表わされる。
 Al(一。〕3+Hdbzn≒Al〔aCac)2(dl一)+一
k2
 川acac)2(dhZm)+Hdbzn1焉AiGll'a{匹)(dbzm)2棚ae2(二
 甜aく:主、〔:)〔rH〕znl)2+Hfibzn1』A畑h7τn)3+HaCa〔:
盲
 一210一
 遊離配位子濃度過剰の凝一次条件下で反応を行い,連続反応における遂次の配位子置換反1、芯速
 度定数,属～kもを決定した。アルミニウム佃〕錯体は,比較的置換活性で,定星性に少なからず
 問題があったが,トルエンを溶離溶媒とし,長さ195cmのゲルカラムを用い,副次的反応を抑え
 るためカラム温度を10℃として,錯体を定量性よく分離,定量できた。
 決定きれた速度定数の値において,kl,k急,鮪の比は,置換される配位子の数に応じた確
 率閃子から予想される3:2こ1より漸次小さくな・ナニ。このことは,置換配位子としてのジベ
 ンゾイルメタンの方が,アセチルアセトンより電子供与的であるためと考えられた。
キ
 45,50,55,60℃で行・ンた反応の結果,活性化エン々ルピーとして・△Hl=17.1±2.1,
 △H喜二17.4±3.2,△Hぎ二17.3±i.2が得られ,精度の良い値であることから,本ゲルク
 ロマトグラフィーが満足すべき定量結果をもたらしているものと考えられた。
 4章まとめ
 架橋ポリスチレンを用いて,8種の俗離溶媒系で7極のβ～ジケトンとそれらのベリリウム(H),
 クロム(nll錯体のゲ'ルクロマトグラフ.イーを行い,錯体の溶出挙動の一般的傾向を明らかにした。よ
 り置換活性な錯体へ0)ゲルクロマトグラフ。r一の適川のため、錯体の置換活性度と溶離における定
 賦性との関係を、調べた。
 ゲルク・マトグラフィーの適用例として,ベリリウム〔mおよびアルミニウム㎝1の混合β一ジケト
 ナト錯体の分離を行った。
 クロマトグラフィーによる定量法を利川して,混合配位r錯体の生成を伴なう配位チ置換反応σ〕
 速度をゲルクロマトグラフィーで分離,定量して決定し,良好な速度データをうることかできた。
 一211一
 "一一
~A ~~? t~ E~B ~ ~~= ~i a) ,ft~; ~: O) ~~ ~l 
 ;FF~=~~~fi:4~~'f~ L)~) ~i~ < ~)~}~~T?:J.IC~ L *-C-~i~~+r~~~~>f{~lFf~,f~ ~)1 +'C~)~~!JL'I-~["]t ' U~ I.i~li~~･~f~i,ftJ, ~: _*_ __ _ , _+ . + , *, , * ,. *' 'f*._., 
~~ a) c ^;t) v~ ~)f'"~i~~4~ j crJ f~L~}f21~~f~ ~L C, ,/1".~:~ ~~f.~~O]_'~~ yijlj ~"/t.~'rta) 1~'/_:~.t~~*-'7"~>) J~~'Lf~ ~~ ti{..~. L /L ~L' 7]~T~,','~ 
fi~i~l~~f~~7~~tL~~~f~-e+* i7 c] 7 i i7 7 7r~~i~ ~)J; ~ tiF~flJ(* ~ - ~ t)~Id 1'I~ FT~i~)~l ~)~ , +~Tjlli 
~~ !~ ~ c~ 7 i- if ~ 7Z;':L~(~)"~~'~ ~~~}~zrhl ~~~~'i'~?~',~'~0)~~~f~.7~)1.'/)J~'/J'IJ/J~!f~~i,~d}) .~~); ~f)~ i7 rJ 7 l' i7~~ 7 
r~ (T ~ ~ di)e~ ~~Jj~~^JFFJf!~l ~ X~r~f+jc U {~~Jj~i(~~i~l (c' U C!~L < ~/3 o)Jj 7J¥f*~!)lll.;~f~~( , .* ~) C~, ~).~1((c 
-.";~n"/.J-~ ~) J~ ~ f~ r/'~~ /? O)fj~S:-f*~~f.J.~r~~~ ~~ tr~f t~ . 
~ )lr i7 ~~ h ~ 7 7 rf Sc 1) C~ C ~}~f TU } ~ [. ~o)J~ I j~ ¥~) ~*IT]f /,"o)Ifii~'r~ ~l, ~ 11;j L) ~]'1C i_. t.: il'~ I * ' 
',c~~)15*~~* ~lTf' 2 *+ Cl~ 17t'*fl~j~ 'j 7 ~F L' / ( Sh~'1ic 801 80' ) _ ~1,~1r))~~~1l~O)/~ ~l7 h ~ ~7 
.~~~77 C 7 f~O) p - ~;iT l' ;/ ~ ;~~'~o)~ *; ', ~7 l'al)~~5J~ 'L)( ~ ~J l'cu])~ilf'i~v)r~~i*1_'*'f !fi~~~ i_ [ ~~l~Ll( ~{~ ' 
i)i."t'Lt(. ~t~l'/T~f~~*f~(/Jf]xjJJ} f;~~ "yh~~~~~~{ *) r iL , t')1'*'~J J ;r u)flf,iLfl!J ~ ILi ~ ,,~u L)t i~{h 
 (Z)tr~!~~ljec J~ 7~)f^!I{~~~)if'L' i7 c7 7 h i7~ ~ 7 '~~~ii;f~~~j~･=J~f~~l~~-il.s. ~.'~) L 'i~j_J~~]o) ') 'J j u ( c ' IJ>' 'Jl 
~:,~F )~~;~~~~~~~f~, !r~r~fC 7 . .~:;r~'*,~~*,'+~~t~~~^'iHLf4*fL,~.~+ L ft f~i/'+1fJf~~riJ/J n~ L h c ~) ~)tL L f~~n~ b 
~)~l.FLI ff~1:j t . *~ ~ {C~~~f~~);~~r~: ~ u~j~ < C~) ~J./[~*~~a)7lr~~~;*'c-~L+ c ~lni~l~rf~J}~~~i~~~ ~*i!li UJL" 1'1 I~ 
 r^~il'it;Tt*' ;~i~~'-~*~l,~-~~,~!~= 1lr~}=_~~.~;i~)/)f' ~T~/,~~~~=)j e~~tf~ ~L ~) C ~ ~~llJ] ~ fJ' fC I_ f~ , I~l~{~~ f~~'i~Jff*1';!ljf･~f( !~ u 
j~ U (~lLq~~Lr~~~~)^~~{~ oJ~~~F'~i /J 7j L + ) 7 )~ i7 ~' 7 l- p' ~ 7 rf - U),~l;~O) IJJll~t~ U 1)'~.~ t.1 ~/), 
~L1'_t~~trii~i ~/"O)~~ f,~ /~'~) J; ~ f~(~ r*..r:~ifH= f~~{c 1) ~ *~C ~f~~ u , ll)j ~ /J' fC [f'Li~~{.j~rf r'filif~'~lf!/j( (i ~: f*iUi)~:' '!~1JJ'~r,L"+" 'lLI 
 -"t**,~k'･cr*1,Htil: ~f~ 7~) L ~･U,- (T) ~ ) fiJ'=,ll( ~, (+･~!~~;l[~f( C u~:'=~ < i7 ~ 7 h 7~ 7~._,~r,C~Ji~ . ~, L~~. * - * * . -
 )~~!~[o) '; jf ' Ik ~(r' I~･tf *'･-, ~}~tf~:,r~._'*f(FJ'j~(7rF_.~iJ~ ~~ ~,'L ~-'* r ~ ~'[1JJ ~, /5'fi U f(,'.'L> ~ :1 L!j -{i'~~~r:1lf~ ~f J~ i7 
~~~ 7 I' 7 ~ 7/;~~~f~~) *~~ c ^ i~ f-j)~if~~ '):[1 F.i-L*~) ~-'-_ u 
 l). 1lu) <r. ~ {c C~t~~ ~!~~~'~-'O) p - ~; ~r h '~:~h'If･~cJ)if)~ ':7 r~ ~ l' if ~ 7 ~'._Trb;~,_.,__,1.~~~l'-.) ~)1;~ -J'-jCi~i 
rl ! ~~'f~~,<~~1'~~' ~HJj ~>, fJ>~c u f' /J ff~L'j~~l-- +(!)~;._;~,J'I*~ *~ f"~ ~' {, 1)1;C +=L~"~. 3 ';~=jC'~jc ~~c~f~. L~I ~!~ - ~; ir l' ). ri~i " l" '-  
 C))iLJH (1 ~t:J*-CL + '~~)~' " !~. L ~')fC JiH[HFf･{~~i71~'.~~~EV)1'J~f"f!Iifr'~~'Z~l]-J- () fj~/), "_;{L ~f'.~f.-Lft ~~tt ~[i Ff] 
fC ~~ f{Q~~ L fi ~) }~- fi - ' ~ h / ~~f~u, ,~~LfFT ~v~( ~ J~~~~rf~~}~~fLJI [~lffJi 'J'U f 4}f~{f ~ rf ;* .' 
y ~ /_ ~ I_ -Ci-L~~f~.'..,+( ~~tij:(~~i;,li~ *~~~i~ *cr:L) I f'l~~,1:u)~~'~l L L C rijll LI~:,7~) ~ Y i l./ ~ ; 
; ~7 / ([1)V]~t' C~fi - ~r h /~!~{~f~~ht,I~~~f~ ~ l.C(T)f~ i~Llr¥! i ~!~f)i O]){LJ T7!~LL1! j ~~:i~'fi.= ~~ r:Ij'.lJ~ 
jJ[IU f ~,r'~~['~LflL i ~ v)~LflL i x~i~J~IL ~J; ~) ~}*L]~*IJ U, ~f)L ~ CJ 7 l' ~'~ 7*r~;F(~J~ f) {'f'~iJf(fJ}~~fi-c* ~~ 
~ ~ ~r f U/j ~1)t ~~t ~J~f[/ t ~^fiff I 'L c(~)L;~/)~frr-~~";'i[fLLi'~~{rr'*( J~ s,~:~~~,('~F*,*L;~UC~ '7,~. 
 ~ :~ ~ ~(ll])c))~~l4tp - ,; ~ h /~i~f~･f~ :f )~ ~ ~~ I ~ 7 1' ~~lf!~ llJ~~ c Q (r~ l~j~F~l~{/~ L.b'u, y)~~ 
 tcr);~f{ 'C4･ y.J4~i)~ J,L~,~~h C 7~) t( ~/:j~*J~r~l*Ti ~ U ~~ f~i~ ~;~~ L. ~i ti ' * ~ . Lh'i.')}Ii~ff:uf(7~7 ~ ' ~ _'{~ ) 
 ~'~CI~tIIF>(lr~7.'~~ ~ h)v~~.())fl"~~~fcJ( i) , ~:)~l[x;',)~~~~'~'i~i'eT)f;~~t[h~nJ7!'1:~~_, f) , ';'f･. ~o F ) '~ ~'1~f~ ( 
-)L *~c~u)J.=!:c+J,~ili~~~.~~.IJ-c' ~._ ~) fC~F"Ijl) ti. CcT:)J; ) ' I L *T~~O)~Llf~i*~Lfhf jl^~{~!..1>I~1 -)L *~c~~f 'L' p ~J 
212 -
 マトグラフ分離が可能となり,また同定や分離の定量性についても十分目的を達することが明らか
 になったので配位子置換反応速度の研究に本法の適用を試みた。すなわち単一配位寸二錯体と他の配
 位子との置換が段階的におこる反1、藤において最適のクロマトグ'ラフ系をえらぶことにより,反応生
 成物の分離や定量が正しく行なえるので,各速度定数が決定でき,また常法により,熱力学的定数
 も求めることができる。実際,ベリリウム働やアルミニウム(皿の錯体について1劃月し,■1・分満足で
 きる結果が得られた。
 以■ヒのように野田廣の論文はこれまで系統的に研究されていない金属錯体の非水溶媒ゲルク・マ
 トグラフ挙動1こついて一・連の研究を行ない,置換活性な錯体を訟む各種の金属(II,皿)のβ一ジ
 ケトン錯体の溶出挙動の一般的傾向を明らかにしたものであり,さらに混合β一ジケトン錯体に拡
 張し,また配位子置換反応1垂度の研究へ応用するなど金属錯体の分離分析や関達する分野に自蔵す
 るところ人であり,野田蹟が自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有するこ
 とを示している。よって野田廣提出の論文は,理学博十の学位論文として合格と認める。
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